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Compositions souples a base de polymeres du propylene 

La presente invention conceme des compositions souples a base de 

polymeres du propylene. EUe conceme plus particulierement des compositions 

souples a base de copolymeres statistiques du propylene et de plastomeres 

exemptes de fractions 61astomeriques. 

5 Les polymeres et les compositions polymeriques souples trouvent des 

debouches multiples dans des domaines aussi divers que ceux des films, des 

feuilles, du recouvrement de sols, des cables, etc. Pour ces applications, on a 

souvent recours a des polymeres plastiiBes du chlorure de vinyle. Toutefois, ces 

demiers peuvent poser des problemes lies a la migration des plastifiants utilises 

10     pour les assouplir ou encore a remission de produits chlores lors de leur 

incineration. 

A titre d'altemative, on a deja propose de recourir a des polymeres du 

propylene dits souples tels que des copolymeres a blocs du propylene 

comprenant des fractions cristallines et/du semi-cristallines et des fractions 

15     61astomeriques (cf. par exemple EP-A-373660 et EP-A-416379); On a 6galement 

deja propos6 de produire des compositions souples par melange de copolymeres 

a blocs du propylene contenant des fractions elastomeriques avec des 

plastomeres constitu6s de copolymeres de Tethylene avec des alpha-olefines 

produits k Tintervention de catalyseurs metallocenes (WO 98/54260). 

20 La presente invention vise a procurer de nouvelles compositions souples 

a base de polymeres du propylene exemptes de fractions elastomeriques. 

A cet effet, Tinvention conceme des compositions souples a base de polymeres 

du propylene exemptes de fractions elastomeriques comprenant: 

A) de 10 a 90 parties en poids de copolymere statistique du propylene et d* au 

25 moins im comonomere choisi parmi I'ethylene et les alpha-olefines en C4 a 

Cg ayant une temperature de frision au moins egale a 100°C et ne d6passant 

pas 140^C et un indice de fluidite mesure a 230''C sous une charge de 

2,16 kg (nomie ASTM D 1238,1986) de 0,5 a 15 g/10 min et 

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomere produit a Tintervention d'uii 

30 catalyseur metallocene et constitue d'lm copolymfere statistique d'ethylene et 

 d'au moins une alpha-olefine en C3 a Cip ayant une densite de 0,860 a 0.920 

g/cm^, un indice de fluidite en fondu mesure a 190°C sous une charge de 



2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 a 30 g/10 min, une distribution 

des masses moleculaires M^/Mn au plus egale a 4. 

La teneur globale en unites monomeriques derivees de Tethylene et^ou 

d'alpha-olefines en C4 a Cg du copolymere statistique du propylene A) est 

gen6ralement comprise entre 3 et 20 % en poids. 

Le ou les comonomeres du propylene entrant dans la composition du 

copolymere statistique A) sont g6neralement choisis parmi Tethylfene et les 

alpha-olefines en C4 a Cg. On donne la preference a Tethylene, au butene et k 

Thexene et, en particulier a Tethyldne et au butene. 

Les copolymeres statistiques du propylene A) mis en oeuvre dans les 

compositions selon Tinvention presentent avantageusement une temperature de 

fusion au moins egale a 105°C. Le plus souvent, celle-ci ne depasse pas ISS'^C. 

Une premiere famille de copolymeres statistiques du propylene A) qixi 

conviennent bien pour produire des compositions souples selon Tinvention est 

constituee par les copolymeres de propylene et d'ethylene contenant de 3 a 6 % 

en poids et plus particulierement encore de 3,5 a 5,5 % en poids d'unites 

monom6riques derivees de Tpthylene. Cette famille de copolymeres statistiques 

du propylene procure des compositions souples presentant ime excellente tenue a 

la temperature (maintien de la souplesse a temperature elev6e). 

Une deuxieme famille de copolymeres statistiques du propylene A) qui 

conviennent bien pour produire des compositions souples selon Tinvention est 

constituee par les copolymeres de propylene et de butdne contenant de 14 a 

20 % en poids d'lmites monomeriques derivees du butene. Cette famille de 

copolymeres statistiques du propylene procxire des compositions a souplesse plus 

elevee que les copolymeres precites a Tethylene, mais leur resistance thermique 

est un peu moindre. 

Une troisieme famille de copolymeres statistiques du propylene A) qui 

convieiment bien pour produire des compositions souples selon Tinvention est 

constitute par les terpolymeres de propylene, d'ethylene et de butene contenant 

de 0,5 a 2,5 % en poids d'unites monomeriques derivees de Tethylene et de 5 a 

15 % en poids d'unites monomeriques derivees du butene. 

Les copolymeres statistiques du propylene A) qui sont tout 

particulierement preferes dans le cadre de la presente invention sont les 

copolymeres statistiques de propylene et d'ethyiene . 

Les copolymeres statistiques du propylene A) presentent generalement un 

module en flexion (EMod) mesure a 23°C selon la noraie ASTM.D 790M 
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d'environ 400 a 800 MPa. lis presentent avantageusement un indice de fluidite 

mesure a ISO'^C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) ne 

depassant pas lOg/10 min. Par ailleurs, on donne la preference a des copolymercb 

statistiques du propylene A) qui presentent une repartition homog^ne des unites 

5     monomeriques deriv6es du (des) comonomere(s) (isotactiques). 

Les copolymeres statistiques du propylene A) entrant dans les 

compositions souples selon Tinvention peuvent etre produits par tout procede 

connu pour la copolymerisation du propylene avec de Tethylene et/ou des alpha- 

olefines, tel que par exemple par un procede en phase gazeuse ou encore en 

10     phase liquide en dispersion dans du monomere Uquide et au moyen de tout 

systeme catalytique de type Ziegler-Natta connu suffisanunent actif et productif, 

permettant de polymeriser du propylene sous forme stereospecifique et pouvant 

incorporer dans le polymere les quantites requises d'ethylene et/ou d'alpha- 

olefine. 

IS A titre d'exemple, les copolymeres statistiques (A) preferes sont 

avantageusement obtenus par copolymerisation de propylene et d'ethylene au 

moyen de systemes catalytiques comprenant un solide a base de trichlorure de 

titane, im alkylaluminium et eventuellement un donneur d'electrons. Ces 

systemes catalytiques ont notamment ete decrits dans les demandes de brevet 

20     EP-A.0261727 et EP-A-0334411 et dans les brevets USA-A-5204305 et 

US-A-4210729 (SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM). A meme 

teneur globale en ethylene, les copolymeres statistiques de propylene et 

d'ethylene produits a Tintervention de tels systemes catalytiques presentent, par 

rapport aux copolymeres produits a I'intervention de catalyseurs dits supportes, 

25     \me meilleure statisticite, ime teneur reduite en oligomeres et une meilleure 

morphologic des poudres. Les copolymeres statistiques de propylene et 

d'ethylene tout particulierement preferes rdpondent a T^quation: 

[C2x5+] ^ 0*0094 [C2x3]2 - 0,0054 [C2x3] + 0,0375 

dans laquelle [C2x5+] ®t [C2x3]> exprimes en g/kg et evalues par spectrometrie 

30     d'absorption dans Tinfra-rouge, representent respectivement: 

[C2x5+] ' la teneur en unites ethyleniques correspondant a Finsertion de deux ou 

plus de deux imites ethyleniques entre deux unites propyleniques, mesuree a 

720cm-l, et 

[C2x3] • la teneur en unites ethyleniques correspondant a Tinsertion d'une unite 

35     ethylenique entre deux imites propyleniques, mesuree au maximiun d'absorption 

aux environs de 732 cm"l. 
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La teneur globale du plastomere B) en unites monomeriques derivees des 

alpha-olefines en C3 a Cjo est generalement comprise entre 2,5 et 13 moles %. 

Le ou les comonomeres de Tethylene entrant dans la composition du 

plastomere B) produit a I'intervention d'un catalyseur metallocene sont 

5     generalement choisis parmi les alpha-olefines en C3 a Cg. Avantageusement, ils 

sont choisis parmi les alpha-ol6fines telles que le propylene, le butene, Thexene 

et Toctene et, de preference, parmi le butene et Toctene. Un comonomere tout 

particulierement pr6fi§re est roctene. Le plastomere B) presente en gen6ral un pic 

de fusion unique dans la region de 50 a 1 lO^'C. De preference, celui-ci se situe 

10     entre 60 et 105°C. 

Le plastomere B) presente, de preference, une densite s'61evant k une 

valeur allant de 0,865 k 0,905 g/cm^. Son indice de fluidite en fondu mesure k 

190°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238) est, de preference, 

inferieur a 20 g/10 min et, plus particulierement encore inferieur a 10 g/10 min. 

15 Les plastomeres B) qui sont imperativement produits a I'intervention d'un 

catalyseur metallocene presentent des proprietes distinctes de celles des 

copolymeres d'ethylene ayaijt des densites et des indices de fluidite similaires 

mais qui sont produits a Tintervention de catalyseurs multisites, tels que les 

catalyseurs Ziegler-Natta. lis sont notamment caracterises par une distribution 

20     etroite des masses moleculaires et une repartition homogene des comonomeres. 

La distribution des masses moleculaires M^/M^ est le plus souvent inf6rieure a 

3,5 et au moins egale a 1,7. De preference, elle se situe entre 3 et 1,8. Les 

plastomeres B) sont par ailleurs caracterises par im indice de la largeur de 

distribution du comonomere ("comonomer distribution breath index= CDBI") 

25     superieur a 60. De preference, cet indice est superieur a 80 et plus 

particulierement encore a 90. 

A meme teneur en comonomeres, les plastomeres produits a Tintervention 

de metallocenes presentent par rapport aux plastomeres produits a Tintervention 

de catalyseurs multisites, tels que les catalyseurs Ziegler-Natta, ime meilleure 

30     statisticite, une teneur reduite en oligomeres et une meilleure morphologic de 

poudre (poudre "free flowing"). 

Les plastomeres B) mis en oeuvre dans les compositions souples selon 

rinvention constituent des produits connus et commerciaux. A titre d'exemples 

de plastomeres B) convenant particulierement bien pour realiser les compositions 

35     souples selon I'invention, on pent mentionner les plastomeres commerciaux 
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vendus par EXXON sous la marque "EXACT". Ceux-ci se presentent a I'etat de 

granules s'ecoulant librement ("free flowing"). 

Les compositions souples selon Tinvention comprennent 

avantageusement de 80 a 20 parties en poids de copolymere statistique de 

5     propylene A) et de 20 a 80 parties en poids de plastomere B) et, plus 

particulierement encore de 70 k 30 parties en poids de copolymere statistique A) 

et de 30 a 70 parties en poids de plastomere B). 

Les proprietes des compositions souples selon Tinvention, et notamment 

leur souplesse et leur tenue a la temperature, sont modulables en fonction de la 

10     teneur relative des constituants polymeriques A) et B) et de la nature de chacun 

d'eux. En general, les compositions souples selon Tinvention presentent un 

module en flexion (EMod) mesvire a 23''C selon la norme ASTM D 790M au 

plus egal a 500 MPa, le plus souvent a 450MPa. Celui-ci est eh general au moins 

egal a 50 MPa. 

15 Les compositions souples selon I'invention presentent im excellent 

compromis entre la souplesse, la r6sistance aux chocs a froid et la tenue a la 

temperature dans une large pjage d'utilisation (maintien de faibles modules a 

temperature elevee). En particulier, elles presentent a la fois une souplesse et une 

resistance aux chocs a froid nettement ameliorees par rapport aux copolymeres 

20     statistiques du propylene A)'et une tenue thermique (maintien de faibles modules 

en flexion a des temperatures superieures a 80°C) nettement amelioree par 

rapport aux plastomeres B). En outre, elles sont transparentes et contiennent des 

teneurs reduites en oligomeres (C12-C54). En general, celle-ci ne depasse pas 

1250 ppm et le plus souvent 1000 ppm. 

25 Le mode d*obtention des compositions selon Tinvention n'est pas critique. 

Celles-ci peuvent done etre fabriquees par tous les procedes classiques connus de 

melange de polymeres en fondu. Le plus souvent, le melange en fondu du 

copolymere statistique du propylene A) et du plastomere B) est realise dans des 

conditions de temperature et de duree telles qu'elles induisent la fusion au moins 

30     partielle du copolymfere statistique du propylene A). De preference, elles sont 

telles qu'il y ait fusion complete du copolymere statistique du propylene. 

Generalement, le melange est effectue a ime temperature ne depassant pas 

350®C; le plus souvent cette temperature ne depasse pas 300*^C; de preference 

elle ne depasse pas 250°C. La temperature minimale a laquelle le melange en 

35     fondu est effectue est generalement superieure ou egale a lOO^'C, le plus souvent 

cette temperature est superieure ou egale a 130°C; de preference elle est 
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superieure ou egale a 140°C. On obtient de bons resultats lorsque cette 

temperature est sup6rieure ou egale a 200°C et ne depasse pas 240^C. 

La dur^e du melange est choisie en fonction de la nature des constituants 

polym6riques A) et B) et de la temperature du melange. La dur6e optimale pourra 

Stre evalute avantageusement par des essais prealables. 

Le melange du copolymere statistique A) et du plastomere B) pent etre 

effectue dans tout dispositif connu k cet efFet. Ainsi, on pent utiliser des 

malaxeurs internes ou extemes. Les malaxeurs internes sont les plus apprpprids 

et parmi ceux-ci les malaxeurs continus tels que les extradeuses, Les extmdeuses 

pouvant convenir sont notamment les extmdeuses monovis, les extmdeuses du 

type co-malaxeur, les extmdeuses bi-vis co-rotatives ou contrarotatives, 

interpenetrees ou non interpenetrees, et les extmdeuses du type multi-vis. On 

utilise, de preference, une extmdeuse du type bi-vis. 

Au cours de Toperation de melange du copolymere statistique du 

propylene A) et du plastomere B), on peut bien entendu incorporer a la 

composition divers additifs, tels que, a titres d'exemples non limitatifs, des 

agents stabilisants, des antia9ides, des antioxydants, des colorants organiques ou 

mineraux, des mat6riaux de charge, tels que du talc ou des fibres de verre ... En 

general, le copolymere statistique du propylene A) et le plastomere B) sont les 

seuls constituants polymdriques des compositions selon Tinvention. 

Les compositions selon Tinvention peuvent Stre utilisees comme 

constituant (par exemple comme melange-maitre) pour produire ulterieurement 

d'autres compositions. 

Les compositions souples selon Tinvention peuvent etre mises en oeuvre 

par tous les precedes classiques de transformation des matieres thermoplastiques, 

tels que par exemple par moulage, par extmsion ou par injection, et sur tous les 

appareillages utilises habituellement pour la transformation des matieres 

thermoplastiques. 

Les compositions souples a base de polymeres du propylene selon 

rinvention conviennent a la realisation de nombreux articles fafonnes souples. 

EUes conviennent, notamment, pour la fabrication de films, de feuilles souples et 

de cables (gainage et isolation). EUes conviennent egalement pour la fabrication 

de revetement de sols, de tubes et de profiles. Les compositions souples selon 

rinvention conviennent particulierement bien pour la fabrication, par extmsion, 

de films et de feuilles souples, ainsi que de cables et en particulier de films et de 
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feuilles souples, ainsi que de cables presentant xm module en flexion (EMod) 

mesure a IS^'C selon la norme ASTM D 790M au plus egal a 450MPa. 

Les exemples qui suivent sent destines a illustrer Tinvention. 

Les exemples 1 et 2 illustrent des compositions selon Tinvention 

5     contenant un copolymere statistique du propylene (copolymere A) et un 

plastomere produit a Tintervention d'un catalyseur metallocene (plastomere B). 

L'exemple 3 donne a titre comparatif conceme le copolymere A seul. 

Dans Texemple 1, on a prepare une composition contenant 50 parties en 

poids de copolymere A et 50 parties en poids de plastomere B. Dans I'exemple 2, 

10     on a prepare une composition contenant 70 parties en poids de copolymere A et 

30 parties en poids de plastomere B, 

Dans les exemples 1, 2 et 3, on a utilis6 a titre de copolymere statistique 

du propylene A) un copolymere de propylene et d'6thylene contenant 4,3 % en 

poids d'ethylene presentant les caracteristiques suivantes : 

15     - Temperature de fusion : 132°C 

- Indice de fluidite en fondu 

(230*'C,2,16 kg-norme A^TM D 1238, 1986) : 4,50 g/10 min 

- Rapport [C2x3] / [C2X5-H] : 35 / 8 

Dans les exemples 1 et 2, on a utilise le plastomere EXACT 8201, 

20 copolymere d'ethylene et (d'octene, presentant les caracteristiques suivantes : 

- Densite : 0,882 g/cm^ 

- Indice de fluidite en fondu 

(a 190*^0, 2,16 kg - norme ASTM D 1238, 1986) : lg/10 min 

- Rapport My^/M^ : environ 2,4 

25 Les compositions selon les exemples 1 a 3 contenaient, outre le(s) 

constituant(s) polymerique(s) precise(s) ci-dessus, 2000 ppm d'antioxydant et 

1000 ppm d'antiacide, 

Les compositions ont ete preparees par melange des ingredients et 

extrusion du melange dans une extrudeuse a double vis Clextral BC45 avec ime 

30     temperature matiere de 209°C. Le fourreau de Textrudeuse comprend 7 modules 

(six elements chauffants et une filiere conique chauffante de 6 joncs-trous de 4 

mm). Les elements de vis ont un diametre de 55 mm et la longueur totale de la 

vis est 30D. Le profil des temperatures de la vis d'extrusion a ete comme suit: 

Zone 1 : 81°C 

35     Zone 2 : 170°C 

 Zone 3 : Ivy^C  
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Zone4:199°C 

Zone5:199°C 

Zone6:199°C 

Zone 7 : 198°C 

Zone 8 :200*'C 

A partir des granules extradSs, on a evalu6 diff(§rentes proprietes des 

compositions selon les exemples 1 et 2 et du copolymere de propylene selon 

Texemple 3 (comparatif) dont les resultats sont consign6s dans le Tableau I. Les 

normes utilis6es pour ces Evaluations y figurent 6galement. Pour ce qui conceme 

la desoiption thermique, laquelle est une mesure de la teneur en oligomeres, 

celle-ci a ete effectuee par chromatographie en phase gazeuse sous helium k 

IIS^'C. Les oligomeres (C12-C54), extraits a IIS^'C, ont 6te pieges a basse 

temperature (-196°C) avant d'Stre rechauffes a 350°C et envoyds dans la colonne 

de chromatographie gazeuse. 

Tableau 1 

Propridte 6valu6e ' Norme Unite N° de I'exemple 

1 2 3 

Indice de fluidit6 en fondu ASTM D 1238 g/10 min -3,5 -3,5 -4,5 

(230 <'C, 2,16 kg) 

Module en flexion i 23°C ASTM D 790 M MPa 275 400 700 

Resistance aux chocs a ISO 180/1A °C pas de pas de rupture 

-40°C (barreau entaille) rupture rupture 

Temperature de fragilite ASTM D 746 °C <-60 -45 0 

Resistance k la traction ASTM D 638 M MPa 19 24 21 

AUongement k la rupture ASTM D 638 M % >600 >600 >600 

Temperature de fusion ASTM D 3418 °C 133 133 133 

Temperature de ASTM D 1525 "C 78 94 120 

ramoUissement Vicat 

Temperatiue de distorsion ASTM D 648 "C 36 38 ND* 

a la chaleur (HDT) 

Durete Shore D a 23°C ASTM D 2240 47 51 62 

Desoiption thermique cf. ci-dessus mg/kg 650 700 850 

(oligomeres C12-C54) 

* ND : non determinee 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Compositions souples k base de polymeres du propylene exemptes de 

fractions elastomeriques comprenant: 

A) de 10 a 90 parties en poids de copolymere statistique du propylene et d'au 

5 moins xin comonomere choisi parmi Tethylene et les alpha-olefines en C^kC^ 

ayant une temperature de fusion au moins egale a lOO^C et ne depassant pas 

140®C et im indice de fluidite mesiire a 230°C sous une charge de 2,16 kg 

(nonne ASTM D 1238,1986) de 0,5 a 15 g/10 min et 

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomdre produit a Tintervention d'un 

10 catalyseur metallocene et constitue d'un copolymere statistique Methylene et 

d'au moins ime alpha-olefine en C3 a CIQ ayant une densite de 0,860 a 

0,920 g/cm3, un indice de fluidite en fondu mesure a 190°C sous xme charge 

de 2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 a 30 g/lOmin, une 

distribution des masses moleculaires My^fM^ au plus egale a 4. 

15 2 - Compositions souples k base de polymeres du propylene suivant la 

revendication 1, caracterisees en ce que le copolymere statistique du propylene 

est choisi parmi les copolymeres de propylene et d'ethylfene contenant de 3 a 6 % 

en poids d'unites monomeriques derivees de Tethylene. 

3 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 

20     revendication 1, caracteris6es en ce que le copolymere statistique du propylene 

est choisi parmi les copolymeres de propylene et de butene contenant de 14 a 

20 % en poids d'xmites monomeriques derivees du butene. 

4 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 

revendication 1, caracterisees en ce que le copolymere statistique du propylene 

25     est choisi parmi les terpolymeres de propylene, d'ethylene et de butene contenant 

de 0,5 a 2,5 % en poids d'unites monomeriques derivees de Tethylene et de 5 a 

15 % en poids d'unites monomeriques derivees du butene. 

5 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1 a 4, caracterisees en ce que le copolymere statistique du 

30     propylene presente im module en flexion (EMod) mesure a 23°C selon la norme 

ASTM D 790M d'environ 400 a 800 MPa et un indice de fluidite mesure a 230°C 
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sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) ne depassant pas 

10 g/min. 

6 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 

revendication 1, caracterisees en ce que le plastomere est constitu6 d'un 

copolym^re statistique d'ethylene et d'une alpha-olefine contenant de 2,5 a 

13 moles % d'alpha-olefine choisie parmi le butene et Toctene. 

7 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1 et 6, caracterisees en ce que le plastomere est constitue d'lm 

copolymfere statistique Methylene et d'octfene. 

8 - Compositions souples k base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1, 6 et 7, caracterisees en ce que le plastomere presente une 

densite de 0,865 a 0,905 g/cm^, un indice de fluidite mesure a 190°C sous une 

charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) inferieur a 20 g/lOmin et une 

distribution des masses moleculaires M^/Mn inferieure a 3,5 et au moins egale k 

1,7. ; 

9 - Compositions souples k base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1 a 8, caracterisees en ce qu'elles contiennent de 80 a 20 parties de 

copolym&re statistique du propylene et de 20 a 80 parties de plastomere produit k 

rintervention d'un catalyseur metallocene. 

10 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1 i 9, caracteris6es en ce qu'elles pr6sentent im module en flexion 

(EMod) mesure a 23^C selon la norme ASTM D 790M au plus 6gal a 450MPa. 

11 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a 

10 pour la fabrication de films et de feuilles souples presentant un module en 

flexion (EMod) mesure a 23''C selon la norme ASTM D 790M au plus egal a 

450 MPa. 

12 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a 

10 pour la fabrication de cables presentant un module en flexion (EMod) mesur^ 

k 23^C selon la norme ASTM D 790M au plus 6gal k 450 MPa. 


